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Abstract:  Supplementary  cementitious  materials  (SCMs),  such  as  fly  ash  (FA)  and  ground 
granulated blast‐furnace slag (GGBS), are often used as a partial replacement of cements to improve 
the  sustainability  of  Portland  cement‐based materials  and  reduce  their  environmental  impact. 
Superabsorbent polymers (SAPs) can be successfully used as  internal curing agents  in ultra‐high 
performance cementitious materials by facilitating the hydration process and controlling the water 
supply  in  both  fresh  and  hardened  states.  This  paper  intends  to  characterise  the  physical  and 




(DI), Portland cement  (PC), and blended  cements  (PC‐FA and PC‐GGBS) and  changes  in pH of 
different solutions over  time were  investigated. The results showed  that PC‐FA solution had  the 
lowest  pH  followed  by  PC‐GGBS  solution.  Moreover,  SAPs  samples  displayed  the  highest 
absorption  capacities  in PC‐FA  solutions, and  the  lowest  swelling  capacities were  found  in PC‐
GGBS solutions. Furthermore, SAP with smaller particle sizes had the greatest absorption capacity 
values in all solutions. 







adding  them  separately  to  the  concrete mixer  is  a  commonly  accepted method  that 
became  popular  worldwide  [1–4].  Fly  ash  (FA)  from  coal  combustion  (pozzolanic 
material)  and  ground granulated  blast‐furnace  slag  (GGBS)  from pig  iron production 
(latent‐hydraulic material)  are well‐known  SCMs,  and  both  are  a  viable  solution  to 
partially substitute Portland cement (PC) [1]. The use of by‐products contributes to cost 







































the  subsequent  decrease  of  hydroxide  concentrations  at  longer  hydration  times  [22]. 
Hydroxide concentrations are also lower in the GGBS system [23]. Moreover, pH can be 
decreased  in pore solutions of blended cements, at early hydration times, due to  lower 







low w/c  ratios used  (below 0.20). SAP can  facilitate  the hydration process and control 
water  supply  in  both  a  fresh  and  hardened  state  [36]. Primarily,  SAP  is  a  natural  or 
synthetic water‐insoluble three‐dimensional network of polymeric chains, with the ability 





SAPs  are  generally  based  on  polyacrylamide  and  polyacrylic  acid  (or  their 
modifications) (Figure 2). The crosslinked three‐dimensional structure of SAPs, when in 
contact with water,  enables  the  formation  of  a  hydrogel  almost  instantaneously  [36]. 
Different factors such as hydroxides of alkali metals in their composition (usually sodium 










[40,41],  self‐sealing  [42,43],  and  self‐healing  [44,45]  in  various  types  of  mortar  and 
concrete. However, SAP effectiveness in cementitious matrices depends not only on its 
intrinsic  characteristics  (shape,  size,  crosslinking  density,  chemical  structure,  and 
composition) but also on the ionic concentration of the surrounding pore solution [36,46–
54]. 






of  cementitious mixture  can  cause  additional  interlinking  of  the  polymer  chains  and 
perform  less  swelling. The  reason behind  this  is  to  increase  the  concentration of  ions 









crosslinking  density,  helping  to  increase water  absorption  capacity  [60,61]. However, 
SAPs with values above 6.6 wt % for potassium [62] and 10 wt % for sodium [63] may 



























SCM (%)  0  30  50 
CaO  64.3  43.48  57.13 
SiO2  20.76  32.69  24.50 
Al2O3  4.99  13.13  8.99 
MgO  2.19  1.33  5.33 
Fe2O3  2.57  3.29  1.76 
K2O  0.27  1.26  ‐ 
Cl  0.06  ‐  0.04 
MnO  ‐  0.07  5.33 
TiO2  ‐  0.56  0.58 
ZnO  ‐  0.02  ‐ 
Mn3O4  ‐  ‐  0.16 
Loss on ignition  2.39  0.16  1.19 
The shapes and sizes of cements particles were characterised by scanning electron 
microscopy  (SEM)  (EVO 50, Carl Zeiss AG, Oberkochen, German)  image analysis and 
presented in Figure 3. The particle size distributions (PSD) of cements were determined 
by  the  Laser Diffractometry  (Mastersizer  X, Malvern  Panalytical, Malvern, UK),  and 
results are shown in Figure 4. 
     




















































Energy  acquisition  software  with  X‐MaxN  and  X‐act  Silicon  Drift  Detector,  Oxford 
Instruments  NanoAnalysis,  Abingdon,  United  Kingdom)  and  Raman  Spectroscopy 
(WITec alpha300 R Raman spectrometer, Ulm, Germany) [49], in dry and wet condition 
(considering 5 min of water contact). 
The  absorbency  and  pH  testing  were  carried  out  in  four  different  solutions 
environments: deionised water (DI), CEM I solution, and blended cements (CEM II (PC‐
FA), CEM III (PC‐GGBS)) solutions. Cements filtrate solutions were obtained by mixing 
the  selected  cement  in DI water with  a water‐to‐cement  ratio  (w/c) of  5  [46]. Cement 
slurries  (cement  + water) were  stirred  for  24  h with  a mechanical  stirring,  and  then 
separated from the filtrate solution using vacuum filtration [46–50]. 












contact  time.  Three  individual  tea‐bags  were  tested  for  each  SAP  sample  to  ensure 
reliability of the results. The pH of all solutions was measured during the tests in order to 
verify  the  effect of  carbonation of  cement  slurry  solution, which  could affect  the SAP 
absorption behaviour. 






























































d(v, 0.5) 1  89.55  0.36  84.88  0.53  61.45  0.66 
d(v, 0.1) 2  26.01  0.67  32.96  1.59  17.76  0.13 
Mode 3  102.51  0.43  95.19  0.44  76.72  0.22 
d(v, 0.9) 4  147.24  0.50  140.00  0.76  127.71  1.81 








than others. SAP A  and SAP C have particles  in  the  same  size  range, predominantly 
between 30 and 140  μm. Some  small differences of  sizes and  shapes of particles were 
observed on the SEM micrographs (Figure 7). The images in Figure 7 also show all SAP 
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(a) SAP A‐Dry‐100μm    (b) SAP A‐Wet‐100μm  (c) SAP A‐Wet‐20μm  (d) SAP A‐Wet‐10μm 
 
(e) SAP C‐Dry‐100μm  (f) SAP C‐Wet‐100μm  (g) SAP C‐Wet‐20μm  (h) SAP C‐Wet‐10μm 
(i) SAP E‐Dry ‐ 100μm  (j) SAP E‐Wet‐100μm  (k) SAP E‐Wet‐20μm  (l) SAP E‐Wet‐10μm 
Figure 7. SEM of SAPs in dry and wet conditions; SAP A (a–d), SAP C (e–h), and SAP E (i–l). 
At low magnification (100 μm), different networks of SAP A, C, and E are apparent. 





the  effect  of  network  density  becomes  more  apparent,  depending  on  the  chemical 
composition, size, and shape of the polymer particles. SAP C shows a denser and more 
closed  swollen  structure  than  SAP A  and  E  in water.  This may  reflect  on  the WAC 
performance  (as  further discussed),  indicating qualitatively  that SAP C has  the  lowest 
water absorption capacity. 
   


















cross‐linked  polyelectrolytes,  which  dissociate  in  aqueous  solutions.  In  these 





Generally,  SAPs  with  higher  absorption  capacity  possess  a  lower  cross‐linking 




































Figure 10b shows pH analysis of CEM  I  (PC), CEM  II  (PC‐FA), and CEM  III  (PC‐
GGBS)  filtrate  solutions  as  reference  solutions over  the period of  7 days. The CEM  II 
solution containing FA had the lowest pH due to a lower alkalis concentration, which is 
usually  found  in SCM  systems  [35]. Similar  comments  can be made  for CEM  III  (PC‐
GGBS), which had lower pH than CEM I (PC) filtrate solution. The differences between 
the  pH  level  of  each  cementitious  solution  can  be mainly  related  to  their  respective 








































case of PC‐GGBS,  this variation  could be  related  to  the  formation of  reduced  sulphur 
species  (HS−, SO32−, and S2O32−)  [34,67]. Moreover,  it was  found  that  in all cementitious 






















































































After  the  second  day,  SAP  performances  were  very  dependent  on  the  type  of 
cements.  Although  SAP  samples  indicated  comparable  pH  behaviours  in  blended 
cements solutions, pH values of all SAPs exhibited a stable performance in CEM I (PC) 




that  of  pure CEM  II  (PC‐FA)  and CEM  III  (PC‐GGBS)  filtrates.  This may  be  at  least 
partially caused by chemical interactions of alkali in the polymers network. Alkali metals 
tend to lose one electron and form ions with a single positive charge (e.g., Na+ and K+). 
Once  dissolved  in  solution,  they  can  easily  react with water  to  produce  hydroxides, 
increasing the pH of cementitious solutions. This high pH sensitivity can be related to the 
changes  in  cementitious  concentrations  between  the  total  alkalis  from  polymer 
composition and the solution’s compounds [54]. 
However,  this effect mainly depends on  the  type of polymeric base, and  the  total 
















The  sorption  capacity  of  SAP  represents  the  long‐term  equilibrium  amount  of 
absorbed and desorbed liquid. In turn, the maximum absorption capacity indicates the 





















of  time  (up  to 3 h). Although SAPs C and E seem  to be slightly unchanged over  time, 
overall, the WAC of SAP A was markedly reduced. The max WAC in CEM I (PC) solutions 
was 38, 40, and 42, respectively for SAPs A, C, and E (measured at 180 min). However, 





Figure 14a,b present  the results of SAPs absorbency  in CEM  II  (PC‐FA) solutions. 
Similar behaviour of SAP A and SAP C absorption was  recorded compared  to CEM  I 





















































































































Figure  15,b  illustrate  absorption  curves  of  SAPs  in CEM  III  (PC‐GGBS)  solution. 
Similar behaviour (to CEM I) of SAP absorption was recorded again: SAP E had the ability 







Substantial  reductions were  found  in  the  swelling  capacity  of  SAPs  in  cements 
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over  time  (in PC‐FA  and PC‐GGBS  solutions). These  results  can be  related  to  several 
factors  including  molecular  structure,  cross‐linking  density,  the  grading  and  anion 
concentration  of  SAPs,  and  their  interactions with  cement  filtrate  solution  [46,54],  as 
discussed below. 






























































































































E  (Figure  6), which  led  to  increased polymer  network  volume  and  increased  specific 
surface area, respectively [54]. Specifically, to SAPs with greater surface area, more water 

















(PC) and CEM  II  (PC‐FA) solutions, and  the  lowest water absorption was  recorded  in 
CEM III (PC‐GGBS) solutions during the test. Although SAP C displayed a slight decrease 
of absorbency  in PC‐GGBS solution after 24 h of  testing  (around 1.1% of reduction),  it 
stayed nearly unaltered over  the  time  in  the other  systems. This  indicates  the greater 
stability of this polymer in cementitious solutions, which may be related to its ideal alkali 











10–30 min  of  contact with  the  fluid,  a  slight water  release  took  place. However,  this 
desorption  (at the  level of 1% approximately) was shortly recovered; after 24 h, SAP E 
showed a gradual swelling in PC and PC‐GGBS. 
Thus,  it  seems  that  the  type  of  polymer,  in  terms  of  physical  and  chemical 
composition, is the main factor influencing the sorption characteristics of SAP E in different 
cementitious  systems. The  smallest particle  sizes  (Figure  6)  and  the  lowest  amount of K+ 
(Figure 8) increase the osmotic pressure difference between the polymer and cementitious 






24 h) were more pronounced  in  the CEM  III  (PC‐GGBS) system  (although SAP A had 
considerable desorption for all cementitious solutions). This effect was may be explained 
as polymer degradation [51,54,70,71], which decrees network integrity. It can be ascribed 
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to  the  higher  cation  concentrations  in  solutions,  resulting  in  concomitant  reduced 
hydrolysis from  the polymer [72,73]. The highest trends with respect to  the desorption 






screening  effect  of monovalent  cations  K+  and  Na+  in  the  SAPs’  chains  reduces  the 
hydrogen bonds formation and forms complex bonds between the polymeric network and 
metal  ions  from  cementitious  solutions. Figure  17  shows  a  schematic overview of  the 
chemical structure of SAPs in DI water, PC solution, and blended cements solutions. 
   




















of  various  ions  including  K+, Na+, OH−,  and  Ca2+  released  into  pore  solution  during 
hydration  [73],  on  SAP  particles  leads  to different  swelling  kinetics.  The diffusion  of 



















acrylate  groups  by  divalent  cations  including  intermolecular  and  intramolecular 
complexes, or the presence of one multivalent ion in the solution can neutralise several 






Based  on  the  obtained  experimental  results,  the  following  observations  and 
conclusions can be drawn: 
 CEM  II  (PC‐FA)  solution  had  the  lowest  pH  due  to  lower  alkalis  concentration. 
Similar comments can be made for CEM III (PC‐GGBS), which had lower pH than 
CEM  I  (PC)  filtrate  solution.  This  is  due  to  the  decreased  alkali  contents  and 
hydroxide concentrations, which in turn are related to the pozzolanic reaction of FA; 
the  pozzolanic  reaction  with  portlandite  leads  to  lower  pH  values  of  the  pore 





over  time. However,  in  blended  cements  solutions,  all  SAPs  displayed  different 
behaviour  depending  on  the  type  of  polymer.  This  is  the  result  of  the  complex 
formation between  the anionic  functional groups of  the polymer and Ca2+, which 
decrease the efficient charge density of anionic groups. Overall, SAP E with a smaller 
particle size had the highest pH values, followed by SAP A and SAP C; 
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